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関学大理 吉 光 浩 二
最近明らかになって来たチオ尿素SC(NH2)2 結晶に於ける長周期構造は,正弦的反
強誘電 ソフ トモー ドの存在の可能性 と関連 して興味深い｡ここでは簡単なモデルにもと
づき格子振動論の枠内でこの相転移を考察する｡
チオ尿素の結晶構造は,常誘電相 と呼ばれる高温相 (†相 )で図 1のようにS-C方
向に永久双極子能率を持っ分子が図2のように反強誘電的に配列 している｡分子1及び
2はZ寺 面に,分子 3及び4はZ譜 面にあるoShiozakiによると,低温相 (8･皿
図 1 図 2
及びⅣ相 )では分子が重心を通 りN-N軸 (従ってC軸 )に平行な分子軸のまわりに回
転し,単位胞内でのb軸方向の分極の相殺が破れ ,発生した分極がC軸方向に正弦的に

















れる球対称任意関数であa(20)･(31単位胞内の碩 目の分子j-(i･K)の双極子能軸 j 及
び四重極テンソ叫 ]qβ は分子の常誘電相での平衡位置からの微少回転 ¢).で展開出来･
結局双極子一双極子相互作用及び四重極一四重極相互作用からの回転振動のダイナミカ
ル ･マトリックス-の寄与は
D′-吉畠 柑 )唖 )卿 , D′-D,(慧


















を,qは振動の波数を･a Ib及びCは単位胞の格子定数を･rxは6番 目の分子 の単
位胞内での位置を,eKは平衡位置での双極子能率の方向の単位べクト/レを･ 又 AKは












[3 用 2 1 1-:- )] ･ x 〒 R
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って示されたC 軸方向-の強い水素結合 (S-H )の存在と関連すると思われる｡これ




が正回転するとき分子 2及び4は負回転することを意味する｡ (十一+- )分枝はb軸
方向に分極が生じる注 目する振動であり,不安定であるがb軸方向に分極 を生じない (




































う独立な回転振動 (W.2> 0 )によって柏極子相互作用を安定化 し,分極が生じる方
に有利な幌向 (C<0)によってj･軸方向に分極の生 じる分枝 (+-+-)のエネルギ






これ らの結果 と実験との比較は ,相転移の動的性質についての情報の不足している現
段階では推測の域を出ない｡分子の持っ双極子能率pについては ,強誘電相のPsと結
晶構造から逆算 した値-10Debye と溶液中の値-5Debyeが知 られている｡1Debye
当 りでエネルギーの単位 47Cp2/(abc)を評価 し,関係する慣性能率I (分子の重心を
通 りC 軸に平行な分子軸まわ りの能率 )の僻として 1_67×10~38(g･cm2)を用いると,振
動数の絶対値 Bと理論値 Wとの換算は p - nDebyeに対 して





























































大 きく動 き,且つaG の値の変化によって不安定になる｡ この分枝の分散 は非常に小さ
レヽ｡
今後の問題 として ,分子間の短距離相互作用と水素結合 との関連 ,振動の非調和性と
短距離相互作用のパラメタ-QJ岩, C の温度変化及び正弦的変調のピッチの温度変化との
関連などなお多くのことが残されている｡さらにこの相転移の動的側面を明らかにする
実験が期待され る｡
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